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CHG DATE=20001004 STATUS=0>In the preparation of metal salens (I) 

by 

reaction of optionally mono- or poly-substituted salicylaldehyde with 
a diamine 

or an amine in a solvent at elevated temperature followed by reaction 
of the 

obtained salen with a metal compound, a metal oxide is used as the 
metal 
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Die folgenden Angabon sind dan vom Anmelder etngeretchten Urrteriagen entnommen 

© Verfahren zur Herstellung von Metallsalenen 

@ Verf8hren zur Herstellung von Metallsalenen durch 
Umsetzen eines ggf. einfach oder mehrfach substituier- 
ten ggf. optisch aktiven Salicylaldehyds mit einem ggf. 
optisch aktiven DiBmin oder einem Amin bei erhdhter 
Temperatur in einem geeigneten Losungsmittel und an- 
schlieBendes Umsetzen des ertialtenen Salens mit einer 
Metallverbindung, das dadurch gekennzeichnet ist, daB 
man als Metallverbindung ein Metai1(ll)oxid verwendet. 
Besondere Bedeutung besitzen Kobaltsalene, wie das ais 
Oxidationskataiysator bekannte Selcomin und optisch ak- 
tive Mangansalene als Katalysatoren fur asymmetrische 
Epoxidierungen von Olefmen. 

Durch die uberraschend gefundene Moglichkeit, die bei 
der Verbrennung von metallhaltigen Destilletionsruck- 
stfinden gewonnenen Metalloxide direkt wieder fur die 
Herstellung von Metallsalenen einzusetzen, erbffnet sich 
ein technisch interessenter Weg zu den Metallsalenen un- 
ter Vermeldung von Schwermetalle enthaltenden Abfal- 
* len. 
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Beschreibung 

Die Erfindung bctriftt cin vcrbesscrtes Verfahren ziir Herstellung von Metallsalenen, insbesondere von Kobaltsalcn 
(N^'-Bis-salicyliden-cthylendiimiD-KobaltCII)), welches unter dern Namen Salcomin bckanni. und als Kaialysator fur 
5 die Oxidaiion von alkylierien Phenolen zu den entsprecbenden alkylierten p-Benzochinonen Lechnisch von Bedeutung ist 
(vgl. DE 33 02 498), sowie von Mangansalenen, die als Katalysator ftir asymmetrische Epoxidierungcn von Olefinen 
(vgl. J. Synlh. Org. Chem., Japan, Vol. 51, 11 (1995), Sciten 940-951) und insbesondere fiir die technische Hersieilung 
von Oxophoron aus P-Isophoron Verwcndung finden. 

Metallsalenc wurden erstmals von Pfeiffer et al. in Annalen 503 (1933), Seiten 84 130, beschrieben. Besondere Be- 
10 deutung umer den hierin als Nebenvalcnzringe bezeichnetcn Verbindungen kommt dem Salcomin als Oxidationskataly- 
sator sowie Mangansalenen zu. Bei bekannten Verfahren zur Herstellung von Salcomin wird die Umsetzung von Ethy- 
lendiamin und Saiicylaldehyd zu dem sogenannten SaLen und desscn Umsetzung mil einem Kobalt(II)-Salz zu dem Ko- 
baltsalcn in wa'Briger oder in wafirig-organischer L6sung vorgenommen. 

Es wird auch die Gegenwart eines Puffers (z. B. in waBriger Rssigsaure-Natriumacetatldsung oder in einer Alkohol- 
15 Pyridin-Mischung) zum besscren Loscn dcr Schiff schen Base aus Saiicylaldehyd und dem Diamin empfohlen. Das aus- 
fallcndc Salcomin muB schlicBlich abfiltricrt, mehrfach gewaschen und getrocknet wcrden. 

Nachteilig an diesem und an andcren bekannten Verfahren, die von D. Aymes elal. in Bull Soc. Chim France 1976, 
Seiten 1717-1721, zusammengestellt worden sind, ist vor allem die aufwendige Aufarbeitung. Dartiber hinaus hat das 
erhaltene Salcomin hinsichtlich seiner katalylischen Wirkung nicht immer eine glcichbleibende Qualitat. 
20 In J. Chera. Educ. 66 (1989), Seiten 854-56, wird cin Verfahren zur Herstellung von Salcomin beschrieben, bei dem 
das Kobaltsalen mil Co(II)acetylacetonat als Kobaltverbindung unigesetzt wird. Nachteilig an diesem \ferfahren sind die 
Verwendung dieser teuren Kobaltverbindung sowie relativ niedrige Ausbeuten an Salcomin. 

In DE 33 02 498 Bl wird cin Verfahren zur Herstellung von Salcomin aus dem Salen und einem KobalLsalz in flussi- 
gern Reaktions medium vorgcschlagen, bei dem die Umsetzung in einem am StickstnrTsubstituierten CarbonsSureamid 
25 als lAsungsmitiel durchgefiihrt und Kobaltcarbonat oder ein basisches Kobaltcarbonat (2C0CO3 3 Co(OH)2) als Ko- 
baltverbindung eingesetzt wind. 

Aucb gcmaB dem Verfahren von DE 44 35 158 A 1 wird Kobaltcarbonat, basisches Kobaltcarbonat und/oder Kobalt- 
acctat als Kobaltsalz verwendet. 

Nachteilig an dicscn Verfahren ist, daB die einsetzbaren Kobalisalze irnmer erst aus Kobalt selbsi und/oder aus andercn 
30 KobaLlsalzen hergestelll werden miissen. Beispielsweise erhalt man das Kobaltcarbonat technisch durch Losen von me- 
tallischem Kobalt in Salpeiersaure und Fallen des Carbonats aus der salpetersauren Losung mil Natriumcarbonai 

Es wurde nun iiberraschender Weise gefunden, daB man zur Herstellung von Kobaltsalen anstelle von Kobaltsalzen 
mil groBcm Vorteil auch Kobalt(II)oxid mit dem Salen zu Salcomin umsetzen kann. 

Es wurde weiterhin gefunden, daB auch andere Metall(I[)oxide mit Salenen sehr vorteilhaft zu Metallsalenen umge- 
35 setzt werden kftnnen, sowie daB diese Anwcndbarkeit dcr Metall(II)oxide recht allgemein, d. h. auch fiir subsutuierte und 
anders aufgebaute Salene gegeben ist 

Dies ist ftir die Herstellung von Metallsalenen in industriellem MaBstab von groBer Bedeutung, da die Metalloxide oft 
wesendich besscr verfiighar und einfachcr herstellbar sind als die Salze der MetaJle. Schwermetali-haltige Destillations- 
rtickstandc werden oft vcrbrannt und die Metalloxide aus dcr Flugaschc isolicru Durch die von uns gefundene Ubcrra- 
40 schende Moglichkcit, dicsc Oxide dirckt wicder fiir die Herstellung von Metallsalenen einzusctzen, crbffnet sich ein 
technisch intcressanter Weg zur Herstellung von Metallsalenen unter Vermeidung von Schwermetallabfallen. Dies ist 
z. B. fur die Salcominherstellung von besonderer Bedeutung, da Kobalt recht leuer ist und der Preis und die Verfiigbar- 
keit von Kobalt auf dem Weltmarkt nicht stabil sind. 

Gegenstand der Erfindung ist dernentsprechend ein Verfahren zur Herstellung von Metallsalenen, insbesondere von 
45 Metallsalenen der allgemeincn Formeln I oder II 




(I) (ID 

S5 in der 

X fur cine ggf. durch eine oder mehrere niedere Alkylgruppen oder eine Phenylgruppe substituierte, ggf optisch aktive 
Ethylengruppe, einen ggf. durch eine oder mehrere niedere Alkylgruppen substituierten, ggf. optisch aktiven Cyclopent- 
1 ,2-ylen-Rest oder Cyclohex- 1 ,2-ylen-Rest oder einen o-Phenylen-Rest stent, 

R l , R 2 , R 3 und R 4 gleich oder ungleich sind und fur H oder eine verzweigte oder unverzweigte, ggf. optisch aktive Al- 
60 ky Igruppe mit 1 bis 6 C-Atomen, vorzugsweise ftir eine Methyl-, Ethyl- oder tcrL-Butyl-gruppe. oder eine Alkoxygruppe 
mit 1 bis 4 C-Aiomen, eine ggf. optisch aktive A ralky Igruppe, vorzugsweise eine Tri phenyl methy Igruppe, eine ggf. op- 
tisch aktive T-Phcnyl-l'-propyl-gruppe, oder eine ggf. optisch aktive 2-Phenyia-Naphthyl-gruppe, fUr Chlor oder eine 
Nitrogruppe stehen, 
oder abcr 

65 R l und R 3 fur einen anncUicrtcn Benzolring stehen und 

R 2 und R 4 fiir einen optisch aktiven 2-Phenyl-a-naphlhyl-Rest stehen, R 5 fur eine ggf substituierte Phenylgruppe oder 

eine ggf. optisch aktive V-Carboxy-V-alkanyl-gruppe steht, 

und 

2 
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M fUr eines der MctaUe Co, Ni t Cu, Mn t Mg, Zn oder Sn stent, 

durch Umsetzen von ctwa 2 Mol cities ggf. cinfach odcr xnebrfach substituierten Salicylaldchyds dcr aligemeinen For- 
mcln HI und/odcr dcr aligemeinen Formel IDa 

(III) (ilia) 
mil etwa 1 Mol eines Diamins der aligemeinen Formel TV bzw. durch Umsetzen von etwa 2 Mol eines ggf. substiluienen 
Salicylaldehyds der aligemeinen Formeln 111 und/oder Ilia mit etwa 2 Mol eioes Amins der aligemeinen Formel V ■ 

NH 2 MH 2 r5 ^2 « 

(IV) <V) 

bci erhShter Tfcmperarur in eincm geeigneten, ggf. geringe Mengen Wasser enthaltendem organischen L6sungsmittel, un- 
ter Inerigasatmosphare und anschliefiendes Umsetzen mit einer Verbindung eines der fur M angegebenen Metaile, 20 
das dadurch gekennzeichnet ist, daB man ais Verbindung eines der fur M angegebenen Metaile ein Oxid der Formel MO 
dieses Metalles verwendeL 

Dieser Befund war sehr tlberraschend, da gemaS DE 33 02 498 bei der Testung anderer Kobaltverbindungen auf ihre 
Eignung fUrdie Herstellung von Salcomin festgestellt wurde, daS bei spiels weise bei Verwendung von Co(OH) 2 nur Sal- 
cominausbeuten von etwa 78% erziclt werden konnten, was wegen der hohen Preise fUr Kobaltsalze untragbar ist. Wei- 25 
terhin wurde festgesielll, daB die katalytische Wirkung fur die Oxidation von Trimethylphenol bei Verwendung von ei- 
ncm mittels Co(OH>2 hergestelltcn Salcomin um ctwa 10 bis 15% geringer war So kam roan in loc. cit. zu dem Ergcbnis, 
dafi nur aus C0CO3 bzw, aus KobaLthydroxidcarbonat hergcstelltes Salcomin cinen unverandcrt gutcn Umsatt zeigtc. 

Die Verwendung von CoO wurde in loc. ciL nicht unlersucht. Oberraschender Weise isi das mit Hilfe von CoO berge- 
stellte Salcomin auBerordentiich akiiv. 30 

Als Saiicylaldehyde der aligemeinen Formeln HI bzw. IHa kommen fur das erfindungsgemJiSe Verfahren insbesondere 
dcr unsubsiituiene Sab'cylaldehyd, 5-Chlor- und 3,5-Dichlor-salicyialdehyd, 5-terL-Butyl- und 3, 5-Di-terL-butyl-saticy- 
laldehyd, 3-Methyl- und 3,5-Dimethyl-salicylaldehyd, 3-Nitro- und 3,5-Dinitrosalicylaldehyd, 3-Methyl-5-terL-butyl- 
saiicylaldehyd, Salicylaldchyd miteinem optisch aktiven 2'-Phenyl-r-propanyl-rest in 5-Stellung, Salicylaldehyd mit ei- 
nem optisch aktiven 2 , -Phenyl-V-propanylrest in 5-Stellung und einer Methylgruppe in 3-Stellung oder Salicylaldebyd 3S 
mit cinem annellierten Phenylring in 3,4-Stellung und einer optisch aktiven T-PhenyJ-l'-naphthylgruppe in 5-Stellung, 
insbesondere der unsubstituierte Salicylaldchyd, 3-Chlor-salicylaldehyd, 3, 5-Dichlor-salicylaidehyd und 3.5-Di-terL- 
butyl-salicylaldchyd in Betracht. 

Als Diamin der aligemeinen Formel rV kommen insbesondere unsubstituiertes Ethylcndiamin, 1 ,2-Propylcn-diamin, 
2,3-Butylcndiamin odcr optisch aktives substituicrtes Ethylcndiamin, ggf. optisch akuves substituiertes 1 ,2-Cyclohexyl- 40 
diamin, 1,2-Cydopentyi-dianiin und o-Phenylen-diamin, insbesondere Elbylcndiainin, 1,2-Cyclo-hexylanun undo-Phe- 
nylen-diamin in Betracht. 

Als Amine dcr aligemeinen Formel V kommen besonders Anilin und ggf. optisch alctive a-Aminosauren, wie Alanin, 
Glycin, Valin, Leucin, insbesondere Anilin und Alanin, in Betracht. 
Die Wahl des gecigneten Losungsmittels haiigt von den jeweils verwendeten Reaktanten ab. 45 
AUgemein haben sich Propylencarbonat, 7- Butyrolacton, Dimethylformamid (DMF), Dimelhylacetamid (DMA), Xy- 
lol, Toluol, 2-Ethylhexano! oder Gemische von Propylencarbonat oder DMF mit etwa 5 Gew.-% Wasser als geeignete 
Ldsungsmitvel erwiescn. Das jeweils erfolgreichste LosungsmitteL kann auf einfache Weise in Vorversuchen ermittelt 
werden. 

Beispiclsweisc hahen sich filr die Hers lei lung von Salcomin Propylencarbonat, DMF, DMA, y-Bufyrol acton oder 2- 50 
Ethyl-hexanol, insbesondere Propylencarbonat und DMF, als besonders vorteilhaft erwiescn. 

FUr die Herstellung von Mangansalencn hat. sich die Verwendung von DMF, Xylol odcr aber von etwa 5 Gew.-% Was- 
ser enthallendem DMF als besonders gunstig erwiescn. 

Zur Herstellung von Kupfer- oder Nickelsalencn der aligemeinen Formel I haben sich Propylencarbonat 7-Butyrolac- 
Lon, Dimethylformamid oder Xylol als vorleilhafte Losungsmitlel erwiesen. 55 

Das Ldsungsmiuel verwendet man im aligemeinen in Mengen von 0,3 bis 2 Liter, insbesondere von 0,5 bis 1 Liter pro 
Mol Salicylaldehyd der Formel EI. 

Als Metalloxide konncn in dem edindungsgemaBcn Verfahren mit Vorteil KobaltOToxid, Nickel(H)oxid, Kup- 
fer(TI)oxid, ManganCHQoxid, Magnesiumoxid, Zinkoxid und Zinn(lT)oxid, insbesondere KobaluTT)oxid, Nickel(IT)oxid, 
Kupfer(II)oxid und Mangan(II)oxid, eingesetzt werden. 60 

Die Metalloxide verwendet man im aligemeinen in Mengen von etwa 0,2 bis 0,8 mol, vorzugsweise etwa 0,5 mol, Me- 
tal loxid pro mol Salicylaldehyd 

Die Metal l(H)oxide crhSlt man, sowcit sic nicht ais solchc in dcr Natur vorkommen, durch starkes Erhitzen von Me- 
tal loxiden mit gemischter Wertigkeit, von Mctallhydroxidcn, Mctallnitraten, Metallcarbonatcn odcr aber von organi- 
schen Mctailvcrbindungcn. Vcrbrennt man beispielsweise die Salcomin entbaltcnden Destillationsruckstande aus der 65 
Produktion von Trimethylbenzochinon durch Oxidation von 'Frimethylphenol in Gegenwart von Salcomin, so gewinnt 
man das in den Destillationsrtickstanden enthaltene Kobalt in Form von CoO in der Flugasche. 

Man kann nur Kobalt(II)oxid verwenden. Beim Erbiizen von Kobaltoxiden auf lemperaturen von > 960°C erhalt man 
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abcr auch ausschiicBlich Kobalt(II)oxid. 

Zur DurchfUhrung dcs crfindungsgcmBBcn Verfahrens gent man im ailgemeinen so vor, daS man den Salicylaldehyd 
dcr ailgemeinen Formcln HI und/oderllla in cincm geeignetcn Ltisungsmittel mit dem Diamin der ailgemeinen Formel 
IV oder dem Amin der ailgemeinen Formel V bci Tcmperaturen von 0 bis 100, vorzugsweise 30 bis 60°C\ zu dem eni- 
5 sprechenden Salen kondensierl. Zur Hersiellung von sogenannten unsymmetriscben Salenen seLzi man im ailgemeinen 
zunachst 1 mol eines Salicylaldchyds dcr ailgemeinen Formel ID mil 1 mol des Diamins der ailgemeinen Formel IV urn 
und die erhaltene Schiffsche Base anschlieBend mit I mol des Salicylaldehyds der ailgemeinen Formel H3a zu dem ent- 
sprcchenden unsymmetrischen Salen. Dieses Salen, vorzugsweise jedoch direkt das dieses Salen enthaltende Reaktions- 
gemisch, wird anschlieBend mit dem Metalloxid versetzi und das erhaltene Reakiionsgemisch noch 1 bis 10, vorzugs- 
10 weise 1,5 bis 2,5 Stunden auf die Reaktionstemperatur erhitzt. 

Als Reaktionstemperaiuren ftir die Umsetzung der Salenen mit dem Metalloxid haben sich Temperaiuren von etwa 
100 bis 200°C, vorzugsweise 110 bis 160°C t als vorteilhaft erwiesen. 

Die erfindungsgemaBe Umsetzung wird im ailgemeinen unter Tnertgasschutz durchgeftthrt. Beim Arbeiten unter Lufi- 
zutritt findet - beispielsweise bei Verwendung von Mangan(It)oxid - gar keine Umsetzung statu wahrend bei \ferwen- 
15 dung von Kobait(H)axid nur cine Verringcrung dcr crziclicn Ausbcurc zu beobachtcn ist. Als Incrtgas hat sich insbeson- 
dcrc Siickstoff bcwShrt. 

Mil Hilfe des erfindungsgcmaBcn Verfahrens kOnnen die als Katalysaloren fur Oxidaiioncn, insbesondere enanuose- 
leklive Oxidauonen, begehrten Metallsalcne der aLlgemeinen Formeln I und II, insbesondere der ailgemeinen Formel I, 
auf cinfache Weise und rail g>uen Ausbeuien unter Verwendung von leicbt zuganglichen Metallverbindungen hergestelli 
20 werden. Durch die Uberraschend gefundene Mdglichkeit, die bei der Verbrennung von raetallhaltigen Destillationsriick- 
standen gewonnenen Metalloxide direkt wieder fiir die Herstellung von Metall salenen einzusetzen, erftffnei sich ein 
lechnisch intercssanter Weg zu den MetalLsalenen unter Vermeidung von Schwermetalle enthaltenden Abfallcn. 
Die folgenden Beispiele sollen das erfindungsgemBBe Verfahren veranschaulichen. 

25 Bei spiel 1 

Herstellung von Kobaltsalcn aus Salicylaldchyd, Ethylcndiamin und CoO in Propylcncarbonat als Ltisungsmitiel 

In 100 ml Propylencarbonat wurden bei 20°C 12,2 g (0,1 mol) Salicyclaldehyd gelosi und die Losung auf 50°C er- 
30 warm l. Bei dieser Tcmperalur iropfle man innerhalb von 10 Minuten (min) 3 g (0,05 mol) Etbylendiamin zu und nihrie 
noch eine Stunde (h) bei 50°C nach. Dann gab man unter Inertgasatmospbare 3,75 g (0,05 mol) Co(II)0 zu und erhitztc 
2 h auf 150°C Man kUhllc und filirierte den Ruckstand ab. Nach Waschen mil 20 mL Methanol und Trocknen unter ver- 
mindertem Druck erhielt man 15,9 g reines Kobaltsalen in Form violetter Kristalle folgender Zusammensetzung: 
C « 59,2%; II = 4,3%; O = 9.9%; N = 8,7%; Co = 18,2%. 
35 Das entspricht einer Ausbeute von 95% der Theorie. 

Beispiel 2 

Herstellung von Kupfcrsalen in Propylencarbonat als Losungsmiucl 

40 

Man seLzte Salicylaldehyd und Etbylendiamin wie in Beispiel 1 beschrieben urn, gab dann aber anstelle von 3,75 g 
Co(II)0 4,1 g CuO (0,05 mol) zu. Nach 2slundigem Ruhren bei 150°C und Kuhlen wurden 15,1 g reines Kupfersalen in 
Form blauvioletier Kristalle isoliert, die folgende Zusammensetzung aufwiesen: C=.58,4%; H= 4.0%; 0 = 9,8%; 
N = 8,5%undCu = 19,5%. 
45 Das entspricht einer Ausbeute von 92% der Theorie. 

Beispiel 3 

Herstellung von Nickelsalen in Xylol 

50 

In 100 ml Xylol wurden 12,2 g Salicylaldehyd vorgelegt und innerhalb von tO min bci 30 bis 40°C 3 g Ethylcndiamin 
zugctropft. Mao rtihrte noch 1 h bci 30 bis 40°C nach und gab dann 3,75 g (0,5 mol) Ni(II)0 zu. AnschlieBcnd wurdc auf 
112°C erhitzt und dann noch 2 h bei dieser Temperatur oachgeruhrt. Dann wurde das Reakiionsgemisch abgekublt und 
filtriert. Nach dem Trocknen erbiell man 12,4 g Nickelsalen mil einem Ni-Anteil von 17,3%. 
55 Das entspricht einer Ausbeute von 75% der Theorie. 

Beispiel 4 

Hersiellung von Mangansalen aus Mn(H)0 

60 

Man Ittste 12,2 g Salicylaldehyd in 100 ml DMF, dem 5 g Wasser zugeserzt worden waren. Nach Erwarmen der La- 
sung auf 50°C wurden innerhalb von 10 min 3 g Ethylendiamin zugeiropft. Danach riihrie man noch 1 h bei 50°C und 
gab dann 3,9 g (0,055 mol) MnO zu. AnschlieBcnd erhitzte man auf 120°C und ruhrte 2 h bei dieser Temperatur nach. 
Dann kiihltc man das Reakiionsgemisch ab und rUtricrtc das auskristallisicrtc Produkt ab. Man erhielt 14,35 g Mangan- 
65 salen in Form brauncr Kristalle, die cincn Manganantcil von 19.3% aufwiesen. Das enispricht einer Ausbeute von 85% 
der Theorie. 
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Bcispiel 5 

Herstellung von N^-Bis-(salic^Udcn)-o-phenylenaMaminokobaJi(II) aus Salicylaldehyd, cy-Phenylcndiamin und 

Co(H)0 in Propylencarbonat 

5 

In 200 ml Propylencarbonat wurden 12,2 g Salicylaldehyd geltist und bei 50°C zu dieser Losung 5.4 g (0,05 mol) o- 
Pbcnylcndiamin zugegeben. Man riihrte 1 h bei 60°C und gab dann 3.75 g Co{II)0 zu. Danach ruhrte man noch 2 h bei 
150°C und kilhlte dann ab. Man filtrierte und trocknctc. Es wurdcn 14,8 g dcs Kobaltsalens mit einem Co-Anteil von 
1 7,6% crhaltcn. Das entspricht einer Ausbeuie von 75% der Theorie. 

10 

Beispiel 6 



In 100 mi Propylencarbonat wurden 23,4 g (0,1 mol) 3,5-Di-tert.-buryl-salicylaldehyd analog Beispiel 1 mit 3 g 
(0,05 mol) Ethylendiamin zu dcm Salen umgesetzL AnschlieBend wurde das Reaktionsgcmisch mit 3,75 g CoO versetzi 
und fdr 2 h auf 1 50°C crhitzi. AnschlicBcnd kuhltc man ab und filtrierte. Man crhielt 25,5 g dcs Kobaltsalens aus 3,5-Di- is 
tert.-butyl-saiicylaldchyd und Ethylendiamin in Form roter Kristalle. Das cntspricht einer Ausbeute von ctwa 95% der 
Theorie. 



Beispiel 7 

20 

In einem Gemisch aus 100 ml DMF und 5 ml Wasser wurden 12.2 g Salicylaldehyd analog Beispiel 1 mit 5,4 g 
(0,05 mol) o-Phenylendiamin zu dcm entsprechenden Salen umgesetzL AnschlieBend wurde das Reaction sgemisch mit 
3,9 g MnO versetzi und fur 2 h auf 1 50°C erhitzt. Man erhielt nach AbkOhlen und Filtrieren 12,65 g des entsprechenden 
Mangansalens. Das entspricht einer Ausbeute von 78% der Theorie. 

25 

Beispiel 8 



In 100 ml Xylol wurden 19,1 g (0,1 mol) 3,5-Dichlorsalicylaldebyd analog Beispiel 1 mit 3 g Ethylendiamin zu dem 
emsprechenden Salen umgesetzL AnschlieBend wurde das Reakiionsgemisch mil 3,75 g (0,05 mol) NiO versetzi und filr 
3 h auf 140°C erhitzt. Man erhielt das entsprechende Nickelsalen in Ausbeuten von 9 2% der Theorie in Form von griinen 30 
Kristallen. 

Bcispiel 9 

In 100 ml Propylencarbonat wurden 19,1 g (0,1 mol) 3,5-Dichlorsalicyialdehyd analog Beispiel 1 mit 3 g Ethylendia- 35 
min zudem entsprechenden Salen umgesetzL AnschlieBend wurde das Reaktionsgemisch mit 4,1 g (0,05 mol) CuO ver- 
setzi und ftir 2 h auf 150°C erhitzt. Man erhielt das entsprechende Kupfersalen in einer Ausbeuie von 85% der Theorie in 
Form von dunkel violetten Nadeln. 



Beispiel 10 40 

In 100 ml Propylencarbonat wurden 12,2 g (0,1 mol) Salicylaldehyd analog Bcispiel 1 iuit 9,3 g (0,1 mol) Anilin zu 
dem entsprechenden Anilid umgesetzL AnschlieBend wurde das Reaktionsgemiscb mit 4,1 g (0,05 mol) CuO versetzt 
•und dann fur 2 h auf 150°C erhilzL Man erhielt das entsprechende Kupfersalen in einer Ausbeute von 72% der Theorie in 
Form dunkelbrauner Kristalle. 45 



Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Metallsalenen durch Umsctzen eines ggf. einfach oder mehrfach substituierten 
Salicylaldehyds mit einem Diamin oder einem Amin bei erh6hrer Temperatur in einem geeigneten t^Osungsmittel 50 
und anschlieBcndcs Umsctzen des crhaltcnen Salens mit einer Metallvcrbindung, dadurch gekennzeichnet, daB 
man als Metallvcrbindung cin Metalloxid verwendet. 

2. Verfahren zur Herstellung von Metallsalenen der allgemeinen Formeln I oder II 




5S 



(I) (ID 

in der 

X fur cine ggf. durcb cine oder mehrcre niederc Alkylgruppcn oder eine Phenylgruppc substituiertc, ggf. opusch ak- 
tive Etbylengruppc, cinen ggf. durch eine oder mehrere niedcre Alkylgruppcn substituierten, ggf. opusch aktiven 65 
Cyelopenl-l^-ylen-Rest oder Cyclohex-l,2-ylen-Rest oder einen o-Phenylen-Resl stent, 

R\ R^, R 3 und R 4 gleich oder ungleich sind und fur H oder eine verzweigte oder unverzweigte, ggf. optisch aktive 
Alkylgruppc mit 1 bis 6 C-Alomen, oder eine Alkoxygruppe mit I bis 4 C-Atomen, eine ggf. optisch aktive Aral- 



5 



8/2/07, EAST Version: 2.1.0.14 



DE 198 43 875 A 1 



kylgruppc, fiir Chi or oder eine Nitrogruppc stehen, 
odcr abcr 

R l und R 3 fiir einen anncUicrtcn Bcnzolring stehen und 

R 2 und R 4 fiir einen optisch aktiven 2VPhenyl-a-naphthylresl stehen, 

R 5 fur eine ggf substiluiertc Phcnylgruppe oder eine ggf. optisch aktive r-Carboxy-l'-alkanyl-gruppe stent, 
und 

M fiir cines der Metaile Cjo y Ni, Cu, Mn ? Mg, Zn oder Sn stent, 

durch Umsetzen von etwa 2 Mol eines ggf. cinfach odcr mehrfach substituierten Salicylaldehyds der allgemeinen 
Formel HI und/oder der allgemeinen Formel IHa 



(III) (Ilia) 
mil. etwa 1 Mol eines Diamins der allgemeinen Formel IV bzw. durch Umsetzen von etwa 2 Mol eines ggf. substi- 
tuierten Salicylaldehyds der aUgerneinen Formeln EC und/oder ITIa mil etwa 2 Mol eines Amins der allgemeinen 
Formel V 



NH 2 NH 2 rS NH2 



(IV) (V) 

bci erhtthter Temperatur in einem geeigneten, ggf. geringe Mengen Wasser enthaltendcn organischen Lftsungsmit- 
tcl, untcr Incrtgasatmosphare und anschlieBcndcs Umsetzen miteiner Verbindung eines der fiir M angegebenen Me- 
tal lc, dadurch gckcnnzcicbnct, daB man als Verbindung cines der fiir M angegebenen Metallc cin Oxid der Formel 
MO dieses Metalles verwendet. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB man zur Herstellung der MetalLsalene der allgemei- 
nen Formel I als MetaUverbindung KobaliCI^oxid, Nickcl(II)oxid, Kupfcr(II)oxid oder Mangan(H)oxid verwendet. 

4. Verfahren gemaB Anspruch I, dadurch gekennzeichnet, dafi man zur Herstellung von Metal lsalenen der allge- 
meinen Formel I ggf. geringe Mengen Wasser enthaltendes Propylencarbonat, Dimethylformamid, y-Butyrolacton, 
Xylol oder 2-Ethyl-hexanol als Ltisungsmittel verwendeL 

5. Verfahren gemSB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB man zur Herstellung von Kobaltsalenen der allge- 
meinen Formel I Propyiencarbonau Dimethylformamid, Dimethylacetami4 Y-Butyrol acton oder 2-Ethyl-hexanol 
als Losungsmittcl verwendet 

6. Verfahren gemaB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB man zur Herstellung von Mangansaien der allgemei- 
nen Formel I Dimethylformamid, Xylol odcr aber etwa 5 Gew.-% Wasser enthaltendes Dimcthylformarnid als Lo- 
sungsmittcl verwendet. 

7. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man unsubstiluierlen Salicylaidehyd als Salicylal- 
dehyd der allgemeinen Formel III verwendet. 

8. Verfahren gemafi Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB man unsubstituicrtes Ethylendiamin, ein ggf. op- 
tisch aklives substituiertes 1,2-Diamino-hexan, oder aber o-Phenylendiamin als Diamin der allgemeinen Formel IV 
verwendeL 

9. Verfahren gemaB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB man Anilin oder eine ggf. optisch akdve a-Amino- 
sflure als Amin der allgemeinen Formel V verwendet, 

10. Verfahren gemaB Anspruch I, dadurch gekennzeichnet, daB man die Umsetzung des Salicylaldehyds der allge- 
meinen Formel Til mit dem Diamin der allgemeinen Formel TV oder dem Amin der allgemeinen Forme! V hei Tem- 
peraturcn von 0 his 100°C und die Umsetzung des erhaltenen Salens mit dem Metalioxid bei 'Iernperaturen von 100 
bis 200°C durchfUhrt. 
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